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Die vorliegende Erfindung betrifft die nicht-systemische Bekampfung von parasitierenden Insekten an 
Menschen und Tieren mittels Agonisten oder Antagonisten der nicotinergen Acetylcholinrezeptoren von 
Insekten. 

Agonisten oder Antagonisten der nicotinergen Acetylcholinrezeptoren von Insekten sind bekannt. Zu 
5 ihnen gehoren die Nicotlnyl-lnsektizlde und ganz besonders die Chlornicotinyl-lnsektizide. Es ist auch 
bekannt, daf3 diese Verbindungen hervorragend gegen pflanzenschadigende Insekten wirken. Die systemi- 
sclie Wirkung dieser Verbindungen in Pflanzen gegen pflanzenschadigende Insekten ist ebenfalls bekant. 

Aus der PCT-Anmeldung WO 93/24 002 ist bekannt, daB sich bestinnmte 1-[N-(Halo-3-pyridylmethyl)]- 
N-nnethylamino-1-alkylannino-2-nitroethylen-Derivate zur systemischen Anwendung gegen Flohe bei Haus- 
10 tieren eignen. Bei dieser Art der Anwendung wird der Wirkstoff dem Haustier oral oder parenteral z.B. durch 
Injektion verabreicht und gelangt so in die Blutbahn des Haustieres, Die Flohe nehmen den Wirkstoff dann 
beim Blutsaugen auf. Als ungeeignet zur Bekampfung der Flohe an Haustieren wird nach WO 93/24 002 die 
nicht-systemische Art der Anwendung dargestellt. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB sich gerade Agonisten oder Antagonisten der 
75 nicotinergen Acetylcholinrezeptoren von Insekten besonders zur nicht-systemischen Bekampfung parasitie- 
render Insekten wie Flohen, Lausen oder Fliegen an Menschen und Tieren eignen. 

Agonisten oder Antanogisten der nicotinogen Acetylcholinrezeptoren von Insekten sind bekannt z.B. aus 
Europaische Offenlegungsschriften Nr. 464 830. 428 941, 425 978, 386 565, 383 091, 375 907, 364 844, 
315 826, 259 738, 254 859. 235 725, 212 600, 192 060, 163 855, 154 178, 136 636, 303 570, 302 833, 306 
20 696, 189 972, 455 000. 135 956. 471 372. 302 389; Deutsche Offenlegungsschriften Nr. 3 639 877, 3 712 
307; Japanische Offenlegungsschriften Nr. 03 220 176, 02 207 083, 63 307 857, 63 287 764, 03 246 283, 
04 9371, 03 279 359, 03 255 072; US-Patentschriften Nr. 5 034 524, 4 948 798, 4 918 086, 5 039 686. 5 
034 404; PCT-Anmeldungen Nr. WO 91/17 659. 91/4965; Franzosische Anmeldung Nr. 2 611 114; 
Brasilianische Anmeldung Nr. 88 03 621. 
25 Auf die in diesen Publikationen beschriebenen Methoden, Verfahren, Formein und Definitionen sowie 

auf die darin beschriebenen einzelnen Praparationen und Verbindungen wird hiermit ausdrCicklich Bezug 
genommen. 

Diese Verbindungen lassen sich bevorzugt durch die allgemeine Formel (I) wiedergeben 
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(I), 



40 in welcher 

R fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituierte Reste der Gruppe Acyl, AlkyI, Aryl, AralkyI, Heteroaryl 
Oder HeteroarylalkyI steht; 

A fur eine monofunktionelle Gruppe aus der Reihe Wasserstoff, Acyl, AlkyI, Aryl steht oder fur eine 

bifunktionelle Gruppe steht, die mit dem Rest Z verknupft ist; 
45 E fur einen elektronenziehenden Rest steht; 

X fur die Reste -CH= oder =N- steht, wobei der Rest -CH= anstelle eines H-Atoms mit dem Rest Z 

verknupft sein kann; 
Z fur eine monofunktionelle Gruppe aus der Reihe AlkyI, -0-R, -S-R, 



R 

/ 

N 

\ 

R 

steht Oder fur eine bifunktionelle Gruppe steht, die mit dem Rest A oder dem Rest X verknupft ist. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher die Reste folgende Bedeutung 
haben: 
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R steht fur Wasserstoff sowie fur gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe Acyl, Alkyl, 

Aryl, AralkyI, Heteroaryl, Heteroarylalkyl. 

Als Acylreste seien genannt Formyl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, 
(Alkyl-)-(Aryl-)-phosphoryl, die ihrerseits substituiert sein konnen. 
5 Als Alkyl seien genannt Ci-io-Alkyl, insbesondere Ci-^-Alkyl, inn einzelnen Methyl, Ethyl, i- 

Propyl, sec- Oder t.-Butyl, die ihrerseits substituiert sein konnen. 
Als Aryl seien genannt Phenyl, Naphthyl, insbesondere Phenyl. 
Als AralkyI seien genannt Phenylnnethyl, Phenethyl. 

Als Heteroaryl seien genannt Heteroaryl nnit bis zu 10 Ringatomen und N, O, S insbesonde- 
?o fe N als Heteroatonnen. Inn einzelnen seien genannt Thienyl, Furyl, Thiazolyl, Imidazolyl, 

Pyridyl, Benzthiazolyl. 

Als Heteroarylalkyl seien genannt Heteroarylmethyl, Heteroarylethyl nnit bis zu 6 Ringatomen 
und N, O, S, insbesondere N als Heteroatonnen, 

Als Substituenten seien beispielhaft und yorzugsweise aufgefuhrt: Alkyl mit vorzugsweise 1 

75 bis 4, insbesondere 1 Oder 2 Kohlenstoffatonnen, wie Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und n-, i- 

und t-Butyl; Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 Oder 2 Kohlenstoffatomen, wie 
Methoxy. Ethoxy, n- und i-Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy; Alkylthio mit vorzugsweise 1 
bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methylthio, Ethylthio, n- und i- 
Propylthio und n-, i- und t-Butylthio; HalogenalkyI mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 

20 Oder 2 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, 

wobei die Halogenatome gleich oder verschieden sind und als Halogenatome. vorzugsweise 
Fluor, Chlor oder Brom. insbesondere Fluor stehen, wie Trifluormethyl; Hydroxy; Halogen, 
vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere Fluor, Chlor und Brom; Cyano; 
Nitro; Amino; MonoalkyI- und Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 

25 Kohlenstoffatomen je Alkylgruppe, wie Methylamino, Methyl-ethyl-amino, n- und i-Propylami- 

no und Methyl-n-butylamino; Carboxyl; Carbalkoxy mit vorzugsweise 2 bis 4, insbesondere 2 
Oder 3 Kohlenstoffatomen, wie Carbomethoxy und Carboethoxy; Sulfo (-SO3H); Alkylsulfonyl 
mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methylsuifonyl und 
Ethylsulfonyl; Arylsulfonyl mit vorzugsweise 6 Oder 10 Arylkohlenstoffatomen, wie Phenylsul- 

30 fonyl sowie Heteroarylamino und Heteroarylalkylamino wie Chlorpyridylamino und Chlorpyri- 

dylmethylamino- 

A steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff sowie fur gegebenenfalls substituierte Reste aus 

der Reihe Acyl, Alkyl, Aryl, die bevorzugt die bei R angegebenen Bedeutungen haben. A 
steht ferner fur eine bifunktionelle Gruppe. Genannt sei gegebenenfalls substituiertes Alkylen 
35 mit 1-4, insbesondere 1-2 C-Atomen, wobei als Substituenten die weiter oben aufgezahlten 

Substituenten genannt seien und wobei die Alkylengruppen durch Heteroatome aus der 
Reihe N, O, S unterbrochen sein konnen. 
A und Z konnen gemeinsam mit den Atomen, an welche sie gebunden sind, einen gesattigten oder 
ungesattigten heterocyclischen Ring bilden. Der heterocyclische Ring kann weitere 1 oder 2 
^0 gleiche oder verschiedehe Heteroatome und/oder Heterogruppen enthalten. Als Heteroatome 

stehen vorzugsweise Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff und als Heterogruppen N-AlkyI, 
wobei Alkyl der N-Alkyl-Gruppe vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffato- 
me enthalt. Als Alkyl seien Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und n-, i- und t-Butyl genannt. Der 
heterocyclische Ring enthalt 5 bis 7, vorzugsweise 5 oder 6 Ringglieder. 
^5 Als Beispiele fur den heterocyclischen Ring seien Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Hexame- 

thylenimin, Hexahydro-1 ,3,5-triazin, Morpholin genannt, die gegebenenfalls bevorzugt durch 
Methyl substituiert sein konnen. 
E steht fur einen elektronentziehenden Rest, wobei insbesondere NO2, CN, Halogenalkylcarbo- 

nyl wie 1 ,5-Halogen-Ci -4-carbonyl, insbesondere COCF3 genannt seien. 
50 X steht fur -CH = oder -N = 

Z steht fur gegebenenfalls substituierte Reste Alkyl, -OR, -SR, -NRR, wobei R und die 

Substituenten bevorzugt die oben angegebene Bedeutung haben. 
Z kann auBer dem obengenannten Ring gemeinsam mit dem Atom, an welches es gebunden 

ist und dem Rest 
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5 

an der Stelle von X einen gesattigten Oder ungesattigten heterocyclischen Ring bilden. Der 
heterocyclische Ring kann weitere 1 Oder 2 gleiche oder verschiedene Heteroatome 
und/oder Heterogruppen enthalten. Als Heteroatonne stehen vorzugsweise Sauerstoff, 
Schwefel oder Stickstoff und als Heterogruppen N-AlkyI, wobei die AlkyI oder N-Alkyl- 
w Gruppe vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatonne enthalt. Als AlkyI 

seien Methyl, Ethyl, n- und l-Propyl und n-, i- und t-Butyl genannt. Der heterocyclische Ring 
enthalt 5 bis 7, vorzugsweise 5 oder 6 Ringglieder. 

Als Beispiele fur den heterocyclischen Ring seien Pyrrolidin, Piperidin. Piperazin. Hexanne- 
thylenimin, Morpholin und N-Methylpiperazin genannt. 
;5 Als ganz besonders bevorzugt erfindungsgenna/3 verwendbare Verbindungen seien Verbindungen der 

allgenneinen Fornnein (II) und (III) genannt: 




II 

X — E 



35 in welchen 

n fur 1 Oder 2 steht, 

Subst. fur einen der oben aufgefuhrten Substituenten, insbesonders fur Halogen, ganz beson- 

dere fur Chlor, steht, 
A, Z, X und E die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
40 Inn einzelnen seien folgende Verbindungen genannt: 




NO2 
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Die Wirkstoffe eignen sich bei gunstiger Warmblutertoxizitat zur Bekampfung von parasitierenden Insekten, 
20 die am Menschen und in der Tierhaltung und Tierzucht bei Haus- und Nutztieren sowie Zoo-, Labor-, 

Versuchs- und Hobbytieren vorkonnmen. Sie sind dabei gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien der 

Schadlinge sowie gegen resistente und normal sensible Arten der Schadlinge wirksam. 
Zu den Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Solenopotes spp., Pediculus 
25 spp., Pthirus spp.; 

aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Eomenacanthus spp., Menacanthus 
spp., Trichodectes spp., Felicola spp., Damalinea spp., Bovicola spp; 

aus der Ordnung der Diptera z.B. Chrysops spp., Tabanus spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Muscina spp., 
Haematobosca spp., Haematobia spp., Stomoxys spp., Fannia spp., Glossina spp., Lucilia spp., Calliphora 
30 spp., Auchmeromyia spp., Cordylobia spp., Cochliomyia spp., Chrysomyia spp., Sarcophaga spp., Wohlfar- 
tia spp., Gasterophilus spp., Oesteromyia spp., Oedemagena spp., Hypoderma spp.. Oestrus spp.. Rhinoe- 
strus spp., Melophagus spp.. Hippobosca spp.. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides spp., Echidnophaga spp., Ceratophyllus spp.. 
Besonders hervorgehoben sei die Wirkung gegen Siphonaptera, insbesondere gegen Flohe. 
35 Bevorzugt genannt seien folgende Zieltiere: 

Zu den Nutz- und Zuchttieren gehoren Saugetiere wie z.B. Binder, Pferde, Schafe, Schweine, Ziegen, 
Kamele, Wasserbuffel, Esel, Kaninchen, Damwild, Rentiere, Pelztiere wie z.B. Nerze. Chinchilla, Waschbar, 
Vogel wie z.B. Huhner. Ganse. Puten, Enten. 

Zu Labor- und Versuchstieren gehoren Mause. Ratten, Meerschweinchen, Goldhamster, Hunde und 
40 Katzen. 

Zu den Hobbytieren gehoren Hunde und Katzen. 

Die Anwendung kann sowohl prophylaktisch als auch therapeutisch erfolgen. 

Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt direkt oder in Form von geeigneten Zubereitungen dermal, durch 
Behandlung der Umgebung oder mit Hilfe wtrkstoffhaltiger Formkorper wie z.B. Streifen, Platten, Bander. 
45 Halsbander. Ohrmarken, GlieBmafienbander, Markierungsvorrichtungen. 

Die dermale Anwendung geschieht z.B. in Form des Badens, Tauchens (Dippen), Spruhens (Sprayen), 
Aufgiefiens (pour-on oder spot-on), Waschens, Schamponierens, BegieBens, Einpuderns. 

Geeignete Zubereitungen sind: 
Losungen oder Konzentrate zur Verabreichung nach Verdunnung, Losungen zum Gebrauch auf der Haut, 
50 Aufgufiformulierungen, Gele; 

Emulsionen und Suspensionen zur dermalen Anwendung sowie halbfeste Zubereitungen; 
Formulierungen. bei denen der Wirkstoff in einer Salbengrundlage oder in einer Ol in Wasser oder Wasser 
in Ol Emulsionsgrundlage verarbeitet ist; 
Feste Zubereitungen wie Pulver, wirkstoffhaltige Formkorper. 
55 Losungen zum Gebrauch auf der Haut werden aufgetraufelt, aufgestrichen, eingerieben, aufgespritzt. 

aufgespruht oder durch Tauchen (Dippen), Baden oder Waschen aufgebracht. 

Die Losungen werden hergestellt, indem der Wirkstoff in einem geeigneten Losungsmittel gelost wird 
und evtl. Zusatze wie Losungsvermittter, Sauren, Basen, Puffersaize, Antioxidantien, Konservierungsmittel 
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zugefugt werden. 

Als Losungsmittel seien genannt: Physiologisch vertragiiche Losungsmitte! wie Wasser, Alkohole wie 
Ethanol, Butanol, Benzylakohol, Glycerin, Kohlenwasserstoffe, Propylenglykol, Polyethylenglykole, N-Methyl- 
pyrrolidon, sowie Gemische derselben. 

Die Wirkstoffe lassen sich gegebenenfalls aucin in physiologisch vertraglichen pflanzlichen oder synthe- 
tischen Olen losen. 

Als Losungsvernnittler seien genannt: Losungsmittel, die die Losung des Wirkstoffs im' Hauptlosungs- 
mittel fordern Oder sein Ausfallen verhindern. Beispiele sind Polyvinylpyrrolidon, polyoxyethyliertes Rhizinu- 
sol, polyoxyethylierte Sorbitanester. 

Konservierungsnnittel sind: Benzylalkohol, Trichlorbutanol, p-Hydroxybenzoesaureester, n-Butanol. 

Es kann vorteilhaft sein, bei der Herstellung der Losungen Verdickungsmittel zuzufugen. Verdickungs- 
mittel sind: Anorganische Verdickungsnnittel wie Bentonite, kolloidale Kieselsaure, Aluminiummonostearat, 
organische Verdickungsnnittel wie Cellulosederivate, Polyvinylalkohole und deren Copolymere, Acrylate und 
Metacrylate. 

Gele, die auf die Haut aufgetragen oder aufgestrichen werden, werden hergestellt indem Losungen, die 
wie oben beschrieben hergestellt worden sind, mit soviel Verdickungsmittel versetzt werden, daG eine klare 
Masse mit salbenartiger Konsistenz entsteht. Als Verdickungsmittel werden die weiter oben angegebenen 
Verdickungsmittel eingesetzt. 

AufgieBformulierungen werden auf begrenzte Bereiche der Haut aufgegossen oder aufgespritzt, wobei 
der Wirkstoff sich auf der Korperoberflache verteilt. 

Aufgiefiformulierungen werden hergestellt, indem der Wirkstoff in geeigneten hautvertraglichen Lo- 
sungsmitteln oder Losungsmittelgemischen gelost, suspendiert oder emulgiert wird. Gegebenenfalls werden 
weitere Hilfsstoffe wie Farbstoffe, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Haftmittel zugefugt. 

Als Losungsmittel seien genannt: Wasser, Alkanole, Glycole, Polyethylenglycole, Polypropylenglycole, 
Glycerin, aromatische Alkohole wie Benzylalkohol, Phenylethanol, Phenoxyethanol, Ester wie Essigester, 
Butylacetat, Benzylbenzoat, Ether wie Alkylenglykolalkylether wie Dipropylenglykolmonomethylether, Dieth- 
ylenglykolmono-butylether, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, aromatische und/oder aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, pflanzliche oder synthetische Ole, DMF, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, 2-Dimethyi-4- 
oxy-methylen-1 ,3-dioxolan. 

Farbstoffe sind alle zur Anwendung am Tier zugelassenen Farbstoffe. die gelost oder suspendiert sein 
konnen. 

Hilfsstoffe sind auch spreitende Ole wie Isopropylmyristat, Dipropylenglykolpelargonat, Silikonole, 
Fettsaureester, Triglyceride, Fettalkohole. 

Antioxidantien sind Sulfite oder Metabisulfite wie Kaliummetabisulfit, Ascorbinsaure, Butylhydroxytoluol, 
Butylhydroxyanisol, Tocopherol. 

Lichtschutzmittel sind z.B. Stoffe aus der Klasse der Benzophenone oder Novantisolsaure. 

Haftmittel sind z.B. Cellulosederivate, Starkederivate, Polyacrylate. naturliche Polymere wie Alginate, 
Gelatine. 

Emulsionen sind entweder vom Typ Wasser in Ol oder vom Typ Ol in Wasser. 

Sie werden hergestellt, indem man den Wirkstoff entweder in der hydrophoben oder in der hydrophilen 
Phase lost und diese unter Zuhilfenahme geeigneter Emulgatoren und gegebenenfalls weiterer Hilfsstoffe 
wie Farbstoffe, resorptionsfordernde Stoffe, Konservierungsstoffe, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, viskosi- 
tatserhohende Stoffe, mit dem Losungsmittel der anderen Phase homogenisiert. 

Als hydrophobe Phase (Ole) seien genannt: Paraffinole, Silikonole, naturliche Pflanzenole wie Sesamol, 
Mandelol, Rizinusol, synthetische Triglyceride wie Capryl/ Caprinsaure-bigylcerid, Triglyceridgemisch mit 
Pflanzenfettsauren der Kettenlange Cs-is oder anderen speziell ausgewahlten naturlichen Fettsauren, 
Partialglyceridgemische gesattigter oder ungesattigter eventuell auch hydroxylgruppenhaltiger Fettsauren, 
Mono- und Diglyceride der Cs/Ci o-Fettsauren. 

Fettsaureester wie Ethylstearat. Di-n-butyryl-adipat, Laurinsaurehexylester, Dipropylen-glykolpelargonat, 
Ester einer verzweigten Fettsaure mittlerer Kettenlange mit gesattigten Fettalkoholen der Kettenlange Cis- 
Ci8, Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Capryl/Caprinsaureester von gesattigten Fettalkoholen der Ketten- 
lange C12-C18, Isopropytstearat, Olsaureoleylester, Olsauredecylester, Ethyloleat, Milchsaureethylester, 
wachsartige Fettsaureester wie Dibutylphthalat, Adipinsaurediisopropylester, fetzterem verwandte Esterge- 
mische u.a. Fettalkohole wie Isotridecylalkohol, 2-Octyldodecanol, Cetylstearyl-alkohol. Oleylalkohol. 

Fettsauren wie z.B. Olsaure und ihre Gemische. 

Als hydrophile Phase seien genannt: 
Wasser, Alkohole wie z.B. Propylenglycol, Glycerin. Sorbitol und ihre Gemische. 
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Als Emulgatoren seien genannt: nichtionogene Tenside, z.B. polyoxyethyliertes Rizinusol, polyoxyeth- 
yliertes Sorbitan-monooleat, Sorbitanmonostearat, Glycerinmonostearat, Polyoxyethylstearat, Alkylphenolpo- 
lyglykolether; 

ampholytische Tenside wie Di-Na-N-lauryl-^S-iminodipropionat Oder Lecithin; anionaktive Tenside, wie Na- 
Laurylsulfat, Fettalkoholethersulfate, Mono/Dialkylpolyglykoletherorthophosphor-saureester-nnonoethanolann- 
insalz; 

kationaktive Tenside wie Cetyltrinnethylannmoniumchlorid. 

Als weitere Hilfsstoffe seien genannt: Viskositatserhohende und die Ennulsion stabilisierende Stoffe wie 
Carboxynnethylcellulose, Methylcellulose und andere Cellulose- und Starke-Derivate, Polyacrylate, Alginate. 
Gelatine, Gummi-arabicum, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Copolynnere aus Methylvinylether und 
Maleinsaureanhydrid, Polyethylenglykole, Wachse, kolloidale Kieselsaure oder Gemische der aufgefuhrten 
Stoffe. 

Suspensionen werden hergestellt, indem nnan den Wirkstoff in einer Tragerflussigkeit gegebenenfalls 
unter Zusatz weiterer Hilfsstoffe wie Netzmittel, Farbstoffe, resorptionsfordernde Stoffe, Konservierungsstof- 
fe, Antioxidantien Lichtschutznnittel suspendiert. 

Als Tragerflussigkeiten seien alls homogenen Losungsnnittel und Losungsmittelgemische genannt. 

Als Netzmittel (Dispergiermittel) seien die weiter oben angegebene Tenside genannt. 

Als weitere Hilfsstoffe seien die weiter oben angegebenen genannt. 

Halbfeste Zubereitungen zur dernnalen Verabreichung unterscheiden sich von den oben beschriebenen 
Suspensionen und Emulsionen nur durch ihre hohere Viskositat. 

Zur Herstellung fester Zubereitungen wird der Wirkstoff mit geeigneten Tragerstoffen gegebenenfalls 
unter Zusatz von Hilfsstoffen vernnischt und in die gewunschte Fornn gebracht. 

Als Tragerstoffe seien genannt alle physiologisch vertraglichen festen Inertstoffe. Alle solche dienen 
anorganische und organische Stoffe. Anorganische Stoffe sind z.B. Kochsalz, Carbonate wie Calciunncarbo- 
nat, Hydrogencarbonate, Aluminiumoxide, Kieselsauren, Tonerden, gefalltes oder kolloidales Siliciumdioxid, 
Phosphate. 

Hilfsstoffe sind Konservierungsstoffe. Antioxidantien, Farbstoffe, die bereits weiter oben aufgefuhrt 
worden sind. 

Weitere geeignete Hilfsstoffe sind Schnnier- und Gleitnnittel wie z.B. Magnesiunnstearat, Stearinsaure. 
Talkum, Bentonite. 

Anwendungsfertige Zubereitungen enthalten den Wirkstoff in Konzentrationen von 1 ppnn - 20 Gewichts- 
prozent, bevorzugt von 0,01 - 10 Gewichtsprozent, 

Zubereitungen die vor Anwendung verdunnt werden, enthalten den Wirkstoff in Konzentrationen von 0,5 
- 90 Gewichtsprozent, bevorzugt von 1 bis 50 Gewichtsprozent. 

Im allgenneinen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, Mengen von etwa 0,5 bis etwa 50 mg, bevorzugt 1 
bis 20 nng, Wirkstoff je kg Korpergewicht pro Tag zur Erzielung wirksanner Ergebnisse zu verabreichen, 

Besonders hervorgehoben sei die Anwendung uber Fornnkorper. Fornnkorper sind u.a. Halsbander, 
Anhanger fur Halsbander (Medaillons), Ohrnnarken, Bander zur Befestigung an Gliedmaf3en oder Korpertei- 
len, Klebestreifen und -folien, Abziehfolien. 

Besonders hervorgehoben seien Halsbander und Medaillons. 

Fur die Herstellung der Fornnkorper konnmen thermoplastische und flexible hitzehartbare Kunststoffe 
sowie Elastomere und thernnoplastische Elastonnere in Frage. Als solche seien genannt Polyvinylharze. 
Polyurethane, Polyacrylate, Epoxyharze, Cellulose. Cellulosederivate, Polyamide und Polyester, die nnit den 
obengenannten Wirkstoff ausreichend vertragltch sind. Die Polynneren nnussen eine ausreichende Festigkeit 
und Biegsannkeit haben, um beinn Formen nicht zu reiBen oder bruchig zu werden. Sie mussen von 
ausreichender Haltbarkeit sein, unn gegen nornnale Abnutzung bestandig zu sein. AuGerdem mussen die 
Polymere eine ausreichende Wanderung des Wirkstoffs an die Oberflache des Formkorpers zulassen. 

Zu den Polyvinylharzen gehoren Polyvinylhalogenide, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylchlorid-Vinylacetat 
und Polyvinylfluorid; Polyacrylat- und Polymethacrylatester, wie Polymethylacrylat und Polymethylmetha- 
crylat; und Polyvinylbenzole, wie Polystyrol und Polyvinyltoluol. Besonders hervorgehoben sei Polyvinyl- 
chlorid. 

Fur die Herstellung der Formkorper auf der Basis Polyvlnylharz sind die Weichmacher geeignet, die 
ubilcherweise zum Weichmachen von festen Vinylharzen verwendet werden. Der zu verwendende Weich- 
macher hangt von dem Harz und seiner Vertraglichkeit mit dem Weichmacher ab. Geeignete Weichmacher 
sind beispielsweise Ester von Phosphorsaure, wie Ester von Phthalsaure, wie Dimethylphthalat und 
Dioctylphthalat, und Ester von Adipinsaure, wie Diisobutyladipat. Es konnen auch andere Ester, wie die 
Ester von Azelainsaure, Maleinsaure, Ricinolsaure, Myristinsaure, Patmitinsaure, Olsaure, Sebacinsaure, 
Stearinsaure und Trimellithsaure, sowie komplexe lineare Polyester, polymere Weichmacher und epoxydier- 



8 




EP 0 682 869 A1 



te Sojabohnenole verwendet werden. Die Menge des Weichmachers betragt etwa 10 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 20 bis 45 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung. 

In den Fornnkorpern konnen noch weitere Bestandteile, wie Stabilisierungsmittel, Schmiermittel, Fullstof- 
fe und Farbematerialien, enthalten sein, ohne da/3 dadurch die grundlegenden Eigenschaften der Zusam- 
5 mensetzung verandert werden. Geeignete Stabilisierungsmittel sind Antioxydatlonsnnittel und Mittel, die die 
Bander vor ultravioletter Strahlung und unerwunschtem Abbau wahrend der Bearbeitung, wIe Strangpressen 
schutzen. Einige Stabilisierungsnnittel, wie epoxydierte Sojabohnenole, dienen aufierdem als sekundare 
Weichmacher. Als Schnniernnittel konnen beispielsweise Stearate, Stearinsaure und Polyethylene mit 
niedrigenn Molekulargewicht verwendet werden. Diese Bestandteile konnen in einer Konzentration bis zu 

10 etwa 5 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung verwendet werden. 

Bei der Herstellung der Formkorper auf Vinylbasis werden die verschiedenen Bestandteile nach 
bekannten Verfahren gemischt und nach bekannten StrangpreB- oder SpritzguBverfahren formgepreBt. 

Die Wahl des Verarbeitungsverfahrens zur Herstellung der Formkorper richtet sich technisch grundsatz- 
tich nach den rheologischen Eigenschaften des Bandmaterials und der Form des gewunschten Bandes. Die 

75 Verarbeitungsverfahren konnen nach der Verarbeitungstechnologie oder nach der Art der Formgebung 
eingestellt werden. Bei der Verfahrenstechnologie kann man die Verfahren nach den bei Ihnen durchlaufen- 
den rheologischen Zustanden unterteilen. Danach kommen fur viskose Bandmaterialien GieBen, Pressen, 
SpritzgieBen und Auftragen und fur elastoviskose Polymere SpritzgieBen, Strangpressen (Extrudleren), 
Kalandrieren, Walzen und gegebenenfalls Kanten in Frage. Nach Art der Formgebung eingeteilt, lassen sich 

20 die erfindungsgemaBen Formkorper durch GieBen, Tauchen, Pressen, SpritzgieBen, Extrudieren, Kalandrie- 
ren, Pragen, Biegen, Tiefziehen etc. herstellen. 

Diese Verarbeitungsverfahren sind bekannt und bedurfen keiner naheren Erklarung. Im Prinzip gelten 
fur andere Polymere die Eriauterungen, die oben beispielhaft fur Polyvinylharze gemacht wurden. 

Die als Tragermaterial dienenden Polyurethane werden in an sich bekannter Weise durch Umsetzung 

25 von Polyisocyanaten mit hohermolekularen. mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen 
Gruppen aufweisenden Verbindungen sowie gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungsmittein 
und/oder monofunktionellen Kettenabbrechern hergestellt. 

Als Ausgangskomponenten bei der Herstellung der Polyurethane komnnen aliphatische, cycloaliphati- 
sche, araliphatische, aromatische und heterocyclische Polyisocyanate in Betracht, wie sie z.B. von W. 

30 Slefken in Liebig's Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden. Beispielhaft seien 
genannt: Ethylen-diisocyanat, 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat,1 ,1 2-Dodecandii- 
socyanat, Gyclobutan-1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und -1 ,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische 
dieser Verbindungen, 1-tsocyanato-3,3,5.-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (s. DE-AS 202 785 und 
US-PS 3 401 190), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Verbindun- 

35 gen; Hexahydro-1 ,3- und/oder -1 .4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4*- und/oder -4,4'-diphenylmethan- 
dtisocyanat, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische 
dieser Verbindungen; Dlphenylmethan-2,4'-und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen-1 .5-dlisocyanat,Trlphenyl- 
methan-4,4', 4"-triisocyanat, Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd- 
Kondensation und anschlieBende Phosgenierung erhalten und z.B. in den GB-PSen 874 430 und 848 671 

40 beschrieben werden; m- und p-lsocyanatophenol-sulfonyl-isocyanate gemaB der US-PS 3 454 606; perchlo- 
' rierte Arylpolyisocyanate, wie sie z.B. in der DE-AS 1 157 601 und in der US-PS 3 277 138 beschrieben 
^ werden; Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in der DE-PS 1 092 007 und in der US- 
PS 3 152 162 beschrieben werden; Diisocyanate, wie sie in der US-PS 3 492 330 beschrieben werden; 
Allpphanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der GB-PS 994 890, der DE-PS 761 626 

45 und der veroffentltchten hollandischen Patentanmeldung 7 102 524 beschrieben werden; Isocyanuratgrup- 
pen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der US-PS 3 001 973, In den DE-PSen 1 022 789, 1 222 
067 und 1 027 394 sowie in den DE-OSen 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben werden; Urethangruppen* 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie z,B. in der DE-PS 752 261 oder In der US-PS 3 394 164 beschrieben 
werden; acyllerte Harnstoffgruppen aufvyeisende Polyisocyanate gemaB der DE-PS 1 230 778; Biuretgrup- 

50 pen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der DE-PS 1 101 394, in den US-PSen 3 124 605 und 3 
201 372, sowie in der GB-PS 889 050 beschrieben werden; durch Telomerisationsreaktionen hergestellte 
Polyisocyanate, wie sie z.B. in der US-PS 3 654 106 beschrieben werden; Estergruppen aufweisende 
Polyisocyanate, wie sie z!b. in den GB-PSen 965 474 und 1 072 956, in der US-PS 3 567 763 und in der 
DE-PS 1 231 688 genannt werden; Umsetzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen 

55 gemaB der DE-PS 1 072 385 und polymere Fettsaurereste enthaltene Polyisocyanate gemaB der US-PS 3 
455 883. 

Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden, Isocyanatgruppen 
aufweisenden Destillatlonsruckstande, gegebenenfalls gelost In einem oder mehreren der vorgenannten 
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Polyisocyanaten, einzusetzen. Ferner ist es moglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyana- 
te zu verwenden. 

Bevorzugte Polyisocyanate sind im allgemeinen die Toluylendiisocyanate und die Diphenylmethandiiso- 
cyanate. 

Ausgangskomponenten fur die Herstellung der Polyurethane sind ferner Verbindungen nnit mindestens 
zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht in der Regal 
von 400 - 10 000. Hierunter versteht man neben Aminogruppen, Thtolgruppen oder Carboxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen vorzugsweise Polyhydroxylverbindungen, insbesondere zwei bis acht Hydrox- 
ylgruppen aufweisende Verbindungen, speziell solche vonn Molekulargewicht 800 bis 10 000, vorzugsweise 
1 000 bis 6 000, z.B. mindestens zwei, in der Regel 2 - 8. vorzugsweise aber 2 - 4, Hydroxylgruppen 
aufweisende Polyester, Polyether, Polythioether, Polyacetale, Polycarbonate und Polyesteramide, wie sie fur 
die Herstellung von homogenen und von zellformigen Polyurethanen an sich bekannt sind. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von 
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen, Carbonsauren. An- 
stelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder 
entsprechenden Polycarbonsaureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der 
Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer 
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder 
ungesattigt sein. 

Als Beispiele hierfur seien genannt: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsau- 
re, Phthalsaure, Isophthalsaure, Trimellitsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, He- 
xahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, 
Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere und trimere Fettsauren wie 
Olsaure, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fettsauren, Terephthalsauedimethylester und Te- 
rephthalsaure-bis-glykolester. 

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B, Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 ,2) und - (1,3), Butylenglykol- 
(1,4) und -(2,3), Hexandiol.-(1 ,6), Octandiol-(1 ,8), Neopentyglykol, Cyclohexandimethanol(1 ,4-Bis-hydroxy- 
methylcyclohexan). 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1 ,2,6), Butantriol- 
(1.2,4), Trimethylathan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit, Methylglykosit, ferner Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutyleng- 
lykol und Polybutylenglykole in Frage. Die Polyester konnen anteilig endstandige Carboxylgruppen aufwei- 
sen. Auch Polyester aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, z.B. a)-Hydroxycapron- 
saure, sind einsetzbar. 

Als mehrwertige Alkohole kommen infrage Polyether die mindestens zwei, in der Regel zwei bis acht, 
vorzugsweise zwei bis drei, Hydroxylgruppen aufweisen. Diese sind an sich bekannt und werden z.B. durch 
Polymerisation von Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder 
Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3 Oder durch Aniagerung dieser Epoxide, 
gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffato- 
men wie Wasser, Alkohole. Ammoniak oder Amine. z.B. Ethylenglykol. Propylenglykol-(1 ,3) Oder -(1,2), 
Trimethylolpropan, 4.4'-Dihydroxy diphenylpropan, Anilin, Ethanolamin oder Ethylendiamin hergestellt. Auch 
Sucrosepolyether, wie sie z.B. in den DE-ASen 1 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden, kommen in 
Frage. Vielfach sind solche Polyether bevorzugt, die uberwiegend (bis zu 90 Gew--%, bezogen auf alle 
vorhandenen OH-Gruppen im Polyether) primare OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpolymerisate 
modifizierte Polyether, wie sie z.B durch Polymerisation von Styrol und Acrylnttril in Gegenwart von 
Polyethern entstehen (US-PSen 3 383 351. 3 304 273. 3 523 093. 3 110 695, deutsche Patentschrift 1 152 
536), sind geeignet, ebenso OH-Gruppen aufweisende Polybutadiene. 

Unter den Polythioethern seien insbesondere die Kondensationsprodukte an Thiodiglykol mit sich selbst 
und/oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, Aminocarbonsauren oder Aminoalkoholen 
angefuhrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produkten um Polythiomischether, 
Polythioetherester oder Polythioetheresteramide. 

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen. wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, 4,4*-Dioxethoxydi- 
phenyldimethylmethan, Hexandiol Und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch 
Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich erfindungsgemaB geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, 
die z.B, durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol(1 .3), Butandiol-(1 .4) und/oder Hexandiol-(1 ,6), Diethyl- 
englykol. Triethylenglykol Oder Tetraethytenglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder Phos- 
gen hergestellt werden konnen. 
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Zu den Polyesteramiden und Polyamiden zahlen z.B. die aus mehrwertigen gesattigten und ungesattig- 
ten Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten und ungesattigten Aminoatkoholen, 
Diaminen, Polyaminen und ihren Mischungen gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate. 

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltene Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenen- 
5 falls modifizierte naturliche Polyole, wie Rizinusol, Kohlenhydrate oder Starke, sind verwendbar. Auch 
Aniagerungsprodukte von Alkylenoxiden an Phenol-Fornnaldehyd-Harze oder auch an Harnstoff-Formaldeh- 
ydharze sind erflndungsgennaG einsetzbar. 

Vertreter dieser Verbindungen sind z.B. in High Pofynners, Vol. XVI, "Polyurethans, Chemistry and 
Technology", verfaBt von Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 
w 32 - 42 und Seiten 44 - 54 und Band II. 1964, Seiten 5 -6 und 198 - 199, sowie im Kunststoff-Handbuch, 
Band VII, Vieweg-Hochtlen. Carl-Hanser-Verlag, Munchen. 1966, z.B. auf den Seiten 45-71, beschrieben. 

Selbstverstandlich konnen Mischungen der obengenannten Verbindungen mit mindestens zwei gegen- 
uber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 400 - 10 000, z.B. 
Mischungen von Polyethern, eingesetzt werden. 
75 Als gegebenenfalls einzusetzende Ausgangskomponenten kommen auch Verbindungen mit mindestens 
zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen von einem Molekulargewicht 32 - 400 in 
Frage. Auch in diesem Fall versteht man hierunter Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/oder 
Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugsweise Verbindungen, die als 
Kettenverlangerungsmittel oder Vernetzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8 
20 gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige Wasserstoffatome auf, vorzugsweise 2 oder 3 reaktionsfahige 
Wasserstoffatome. 

Als Beispiele fur derartige Verbindungen seien genannt: 
Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 ,2) und -(1,3), Butylenglykol-(1 ,4) und -(2,3). Pentandiol-(1 ,5), ; Hexandiol- 
(1,6), Octandiol-(1,8). Neopentylglykol. 1 ,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glyzer- 
25 in. Trimethylolpropan, Hexantriol-(1 ,2,6), Trimethylolathan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit, Diethyl- 
englykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400, 
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400, Dibutyllenglykol, Polybutyleng- 
lykole mit einem Molekulargewicht bis 400, 4,4'-Dihydroxy-diphenylpropan, Di-hydroxymethylhydrochinon, 
Athanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, 3-Aminopropanol, Ethylendiamin, 1 ,3-Diaminopropan, 1-Mer- 
30 capto-3-aminopropan, 4-Hydroxy- oder - Amino-phthalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Hydrazin, N,N*- 
Dimethylhydrazin, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, Toluylendiamin, Methylen-bis-chloranilin, Methylen-bis-an- 
thranilsaueester, Diaminobenzoesaureester und die isomeren Chlorphenylendiamine. 

Auch in diesem Fall konnen Mischungen von verschiedenen Verbindungen mit mindestens zwei 
gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 32 - 400 
35 verwendet werden. 

Es konnen jedoch auch Polyhydroxylverbindungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare 
Polyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser oder geloster Form enthalten sind. Derartige modifizierte 
Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwi- 
schen Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen) bzw. Polykondensationsreaktionen(z.B. zwi- 

40 schen Formaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ in den oben genannten, Hydroxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen ablaufen lafit. Derartige Verfahren sind beispielsweise in den DE-ASen 1 168 
075 und 1 260 142, sowie den DE-OSen 2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 513 815, 2 550 797, 2 550 833 
und 2 550 862 beschrieben. Es ist aber auch mogiich, gemaB US-PS 3 869 413 bzw. DE-OS 2 550 860 
eine fertige wassrige Polymerdispersion mit einer Polyhydroxylverbindung zu vermischen und anschlieBend 

45 aus dem Gemisch das Wasser zu entfernen. 

Bei der Auswahl der fur die Herstellung des Polyurethans verwendeten hohermolekularen Polyolkompo- 
nente ist zu beachten, daB das fertige Polyurethan in Wasser nicht quellbar sein soli. Die Verwendung eines 
Uberschusses an Polyhydroxylverbindungen mit Ethylenoxideinheiten (Polyethylenglykolpolyether oder Po- 
lyester mit Diethylen- oder Triethylenglykol als Diolkomponente) ist daher zu vermeiden. 

50 Besonders hervorgehoben zur Herstellung der Formkorper seien thermoplastische Elastomere. Dies 
sind Werkstoffe, die elastomere Phasen in thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren entweder physikalisch 
eingemischt oder chemisch eingebunden enthalten. Man unterscheidet Polymerblends. in denen die 
elastomeren Phasen Bestandteil des polymeren Gerusts sind. Durch den Aufbau der thermoplastischen 
Elastomere liegen harte und weiche Bereiche nebeneinander vor. Die harten Bereiche bilden dabei eine 

55 krtstalline Netzstruktur oder eine kontinuierliche Phase deren Zwischenraume von elastomeren Segmenten 
ausgefullt sind. Aufgrund dieses Aufbaus haben diese Werkstoffe kautschukahnliche Eigenschaften. 
Man kann 5 Hauptgruppen der thermoplastischen Elastomere unterscheiden: 
1. Copolyester 
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2. Polyether-Block-Amide (PEBA) 

3. Thermoplastische Polyurethane (TPU) 

4. Thermoplastische Polyolefine (TPO) 

5. Styrol-Block Copolymere 

Geeignete Copolyester (segmentierte Polyesterelastomere) sind beispielsweise aus einer Vielzahl wieder- 
kehrender, kurzkettiger Estereinheiten und langkettiger Estereinheiten, die durch Esterbindungen vereinigt 
sind, aufgebaut, wobei die kurzkettigen Estereinheiten etwa 15-65 Gew.-% des Copolyesters ausmachen 
und die Formel I haben. 



-C-R-C-O-D-O- 
II II 

o o 



Formel I 



in welcher 

R fur einen zweiwertigen Rest einer Dicarbonsaure steht, der ein Molekulargewicht von unter etwa 
350 hat, 

D fur einen zweiwertigen Rest eines organischen Diols steht, der ein Molekulargewicht von unter 
etwa 250 hat, 

Die langkettigen Estereinheiten nnachen etwa 35-85 Gew.-% des Copolyesters aus und haben die Fornnel M 



-C-R-C-O-G-O- 
II II 
O O 



Formel II 



in welcher 

R fur einen zweiwertigen Rest einer Dicarbonsaure steht, der ein Molekulargewicht von unter etwa 
350 hat, 

G fur einen zweiwertigen Rest eines langkettigen Glykols steht, das ein durchschnittliches Molekular- 
gewicht von etwa 350 bis 6000 hat. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Copolyester sind herstellbar, indenn nnan nniteinander a) eine Oder 
mehrere DIcarbonsauren, b) ein oder nnehrere lineare, langkettige Glykole und c) ein oder nnehrere 
niedernnolekulare Diole polymerisiert. 

Die DIcarbonsauren fur die Herstellung des Copolyesters konnen aronnatlsch, aliphatisch oder cycloall- 
phatisch sein. Die bevorzugten DIcarbonsauren sind die aromatischen Sauren nnit 8-16 C-Atomen, Insbe- 
sondere Phenylendicarbonsauren, wie Phthal-, Terephthal- und Isophthalsaure. 

Die niedermolekularen Diole fur die Unnsetzung zur Bildung der kurzkettigen Estereinheiten der 
Copolyester gehoren den Klassen der acyclischen, allcyclischen und aromatischen Dihydroxyverbindungen 
an. Die bevorzugten Diole haben 2-15 C-Atome, wie Ethylen-, Propylen-, Tetramethylen-. Isobutylen-, 
Pentamethylen-, 2,2-Dimethyltrtmethylen-, Hexamethylen- und Decamethylenglykole, Dihydroxycyclohexan, 
Cyclohexandimethanol, Resorcin, Hydrochinon und dergleichen. Zu den Bisphenolen fur den vorliegenden 
Zweck gehoren Brs-(p-hydroxy)-dlphenyl, Bis-(p-hydroxyphenyl)-methan, ,Bis-(p-hydroxyphenyl)-ethan und 
Bis-{p-hydroxyphenyl)-propan. 

Die langkettigen Glycole zur Herstellung der weichen Segmente der Copolyester haben vorzugsweise 
Molekulargewichte von etwa 600 bis 3000. Zu ihnen gehoren Poly-(alkylenether)-glycole, bei denen die 
Alkylengruppen 2-9 Kohlenstoffatome aufweisen. 

Auch Glycolester von Poly-(alkylenoxid)-dicarbonsauren konnen als langkettiges Glycol Verwendung 
finden. 

Auch Polyesterglycole konnen als langkettiges Glycol Verwendung finden. 

Zu den langkettigen Glycolen gehoren auch Polyformale, die durch Umsetzung von Formaldehyd mit 
Glycolen erhalten werden. Auch Polythioetherglycole sind geeignet. Polybutadien- und Polyisoprenglycole. 
Mischpolymere derselben und gesattigte Hydrierungsprodukte dieser Materialien stellen zufriedenstellende 
langkettige polymere Glycole dar. 

Verfahren zur Synthese derartiger Copolyester sind aus DOS 2 239 271, DOS 2 213 128, DOS 2 449 
343 und US-P 3 023 192 bekannt. 
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Geeignete Copolyester sind z.B. unter den Handelsnamen ©Hytrel der Fa. Du Pont, ®Pefpren der Fa. 
Toyobo®, Arnitel der Fa. Akzo, ®Ectel der Fa. Eastman Kodak und ©Riteflex der Fa. Hoechst erhaltlich. 

Geeignete Polyether-Blockamide sind beispielsweise solche, die aus Polymerketten bestehen, die aus 
wiederkehrenden Einheiten entsprechend der Formel I aufgebaut sind. 

5 
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■C-A-C-O-B-O- 
II II 

o o 



Formel I 



in welcher 

A die von einem Polyannid nnit 2 Carboxylendgruppen durch Verlust der letzteren abgeleitete 
15 Polyannidkette ist und 

B die von einem Polyoxyalkylenglycol mit endstandigen OH-Gruppen durch Verlust der letzteren 

abgeleitete Polyoxyalkylenglycolkette ist und 
n die Zahl der die Polymerkette bildenden Einheiten ist. 
Als Endgruppen stehen dabei bevorzugt OH-Gruppen oder Reste von Verbindungen die die Polymeri- 
20 sation abbrechen. 

Die Dicarbonsaurepolyamide mit den endstandigen Carboxylgruppen werden auf bekannte Weise 
erhalten, so z.B. durch Polykondensation eines oder mehrerer Lactame oder/und einer oder mehrerer 
Aminosaure, ferner durch Polykondensation einer Dicarbonsaure mit einem Diamin. jeweils in Gegenwart 
eines Uberschusses einer organischen Dicarbonsaure, vorzugsweise mit endstandigen Carboxylgruppen. 
25 Diese Garbonsauren werden wahrend der Polykondensation Bestandteil der Polyamidkette und lagern sich 
insbesondere an den Ende derselben an, wodurch man ein a-a)-dicarbonsaures Polyamid erhalt. Ferner 
wirkt die Dicarbonsaure als Kettenabbruchmittel, weshalb sie auch im Oberschufi eingesetzt wird. 

Das Polyamid kann erhalten werden, ausgehend von Lactamen und/oder Aminosauren mit einer 
Kohlenwasserstoffkette bestehend aus 4-14 C-Atomen, wie z.B. von Caprolactam, Oenantholactam, Dodeka- 
30 lactam, Undekanolactam, Dekanolactam, 1 1-Amino-undekano oder 12-Aminododekansaure. 

Als Beispiele fur Polyamide, wie sie durch Polykondensation einer Dicarbonsaure mit einem Diamin 
entstehen, konnen genannt werden die Kondensationsprodukte aus Hexamethylendiamin mit Adipin-, 
Azelain-, Sebacin-, und 1 ,12-Dodecandisaure, sowie die Kondensationsprodukte aus Nonamethylendiamin 
und Adipinsaure. 

35 Bei den zur Synthese des Polyamids, das heifit, einerseits zur Fixierung jeweils einer Carboxylgruppe 

an jedem Ende der Polyamidkette und andererseits als Kettenabbruchmittel verwendeten Dicarbonsaure 
kommen solche mit 4-20 C-Atomen in Frage, insbesondere Alkandisauren, wie Bernstein-, Adipin-, Kork-, 
Azelain-, Sebacin-, Undekandi- oder Dodekandisaure, ferner cycloaliphatische oder aromatische Dicarbon- 
saure, wie Terephthal- oder Isphthal- oder Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, 

40 Die endstandigen OH-Gruppen aufweisenden Polyoxyalkylenglycole sind unverzweigt oder verzweigt 

und weisen einen Alkylenrest mit mindestens 2 C-Atomen auf. Insbesondere sind dies Polyoxyethylen-, 
Polyoxypropylen- und Polyoxytetramethylenglycol, sowie Copolymerisate davon. 

Das Durchschnittsmolekulargewicht dieser OH-Gruppen-terminierten Polyoxyalkylenglycole kann sich in 
einem grof3en Bereich bewegen, vorteilhaft liegt es zwischen 100 und 6000. insbesondere zwischen 200 

45 und 3000. 

Der Gewichtsanteil des Polyoxyalkylenglycols, bezogen auf das Gesamtgewicht des zur Herstellung des 
PEBA-Polymeren verwendeten Polyoxyalkylenglycols und Dicarbonsaurepolyamids betragt 5-85 % vor- 
zugsweise 10-50 %. 

Verfahren zur Synthese derartiger PEBA-Polymerer sind aus FR-PS 7 418 913 (Nr. der Veroffentlichung 
50 2 273 021), DOS 2 802 989, DOS 2 837 687. DOS 2 523 991, EP-S 0 095 893. DOS 2 712 987 
beziehungsweise DOS 2 716 004 bekannt. 

Bevorzugt geeignet sind solche PEBA-Polymere, die im Gegensatz zu den vorher beschriebenen, 
statistisch aufgebaut sind. Zur Herstellung dieser Polymere wird ein Gemisch aus 

1. einer oder mehrerer polyamidbildender Verbindungen aus der Gruppe der a)-Aminocarbonsauren 
55 beziehungsweise Lactame mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen, 

2. einem a-w-Dihydroxy-Polyoxyalkylenglycol, 

3. mindestens einer organischen Dicarbonsaure 

in einem Gewichtsverhaitnis von 1:(2 + 3) zwischen 30:70 und 98:2, wobei in (2 + 3) Hydroxyl- und 
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Carbonylgruppen in aquivalenten Mengen vorliegen. in Gegenwart von 2 bis 30 Gewichtsprozent Wasser. 
bezogen auf die polyamidbildenden Verbindungen der Gruppe 1. unter dem sich einstellenden Eigen- 
druck auf Temperaturen zwischen 23 "C und 30 "C erhitzt und anschlieGend nach Entfernen des 
Wassers unter Ausschlul3 von Sauerstoff bei Nornnaldruck oder unter vernnindertenn Druck bei 250 bis 
5 280 ° C weiterbehandelt werden. 

Solche bevorzugt geeignete PEBA-Polymere sind z.B. in DE-OS 2 712 987 beschrieben. 
Geeignete und bevorzugt geeignete PEBA-Polymere sind z.B. unter den Handelsnamen ©PEBAX der 
Fa. Atochenn, ©Vestannid der Fa. Huls AG, ©Grilamid der Fa. EMS-Chemie und ©Kellaflex der Fa. DSM 
erhaltlich. 

70 Die Fornnkorper enthalten Wirkstoff in Konzentrationen von 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 20 

Gew.-%, besonders bevorzugt um 10 Gew.-%. 

Im Fall von Halsbandern liegt die Konzentration der Wirkstoffe bevorzugt bei 1 bis 15 %; inn Fall von 
Medaillons, Anhangern und Ohrnnarken bevorzugt bei 5 bis 20 %, im Fall von Follen, Klebestreifen 
bevorzugt bei 0,1 bis 5 %. 

75 Die Wirkstoffe konnen in den Zubereitungen und Fornnkorpern in Mischung mit Synergisten oder 

anderen Wirkstoffen vorliegen. Zu den WIrkstoffen gehoren Insektizide wie phosphorhaltige Verbindungen, 

d.h. Phosphor- oder Phosphonsaureester, naturliche oder synthetische Pyrethroide, Carbamate, Amidine, 

Juvenilhormone und juvenoide synthetische Wirkstoffe. 
Zu den Phosphor- oder Phosphorsaureestern gehoren: 
20 0-Ethyl-0-(8-chinolyl)phenyl-thiophosphat (Quintiofos), 

0,0-Diethyl-0-(3-chloro-4-methyl-7-coumarinyl)-thiophosphat (Coumaphos), 

0,0-Diethyl-O-phenylglyoxylonitril-oxim-thiophosphat (Phoxim), 

0,0-Diethyl-O-cyanochlorbenzaldoxim-thiophosphat (Chlorphoxim). 

0,0-Diethyl-0-(4-bromo-2,5-dichlorophenyl)-phosphorothionat (Bromophos-ethyl), 
25 0,0,0',0'-Tetraethyl-S,S'-methylene-di(phosphorodithionat) (Ethion), 

2,3-p-Dioxanedithiol-S,S-bis(0,0-diethylphosphorodithionat, 

2-Chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)-vinyldiethylphosphat (Chlorfenvinphos), 

0,0-Dimethyl-0-(3-methyl-4-methylthiophenylHhionophosphorsaureester (Fenthion). 
Zu den Carbamaten gehoren: 
30 2-lsopropoxyphenylmethylcarbamat (Propoxur), 

1 -Naphthyl-N-methylcarbamat (Carbaryl). 

Zu den synthetischen Pyrethroiden zahlen Verbindungen der Formel I 



35 




Formel I 



in welcher 

und R2 fur Halogen, gegebenenfalls halogensubstituiertes AlkyI, gegebenenfalls halogensubstitu- 
iertes Phenyl stehen, 
45 fur Wasserstoff oder CN steht, 

R'^ fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

R^ fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

Bevorzugt sind synthetische Pyrethroide der Formel I in welcher 
R^ fur Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom steht, 
50 R2 fur Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom. Trihalogenmethyl, Phenyl, Chlorphenyl steht, 
R3 fur Wasserstoff oder CN steht, 
R'^ fur Wasserstoff oder Fluor steht, 
R^ fur Wasserstoff steht. 
Besonders bevorzugt sind synthetische Pyrethroide der Formel I in welcher 
55 Ri fur Chlor steht. 

R2 fur Chlor, Trifluormethyl, p-Chlorphenyl steht, 
R3 fur CN steht, 

R* fur Wasserstoff oder Fluor steht, 
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10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



fur Wasserstoff steht. 
Insbesondere seien Verbindungen der Formel ! genannt in welcher 
fur Chlor steht, 
R2 fur Chlor oder p-Chlorphenyl steht, 
R3 fur CN steht, 
R'^ fur Fluor in 4-Stellung steht, 
R^ fur Wasserstoff steht. 
Im Einzelnen seien genannt: 

3-[2-(4-Chlorphenyl)-2-chlorvinyl]-2,2-dimethyl-cyclo-propancarbonsaure [(a-cyano-4-fluor-3 -phenoxy)-ben- 
zyl]-ester (Flumethrin), 

2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure-a-cyano(4-fluor-3-phenoxy)-benzyl-ester (Cyfluth- 
rin) und seine Enantiomere und Stereonnere, 

a-Cyano-3-phenoxyben2yl(+)-cis, trans-3-(2,2-dibronnvinyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat (Deltameth- 
rin), 

2.2-Dinnethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure-a-cyano-3-phenoxybenzylester (Cypernnethrin), 
3-Phenoxybenzyl(±)-cis, trans-3-(2,2-dichlorvinyl)-2.2-dimethylcyclopropancarboxylat (Permethrin). 
a-(p-CI-phenyl)-isovaieriansaure-a-cyano-3-phenoxy-benzylester (Fenvalerate), 

2- Cyano-3-phenoxybenzyl-2-(2-chlor-a,a,cr-trifluor-p-toluidino)-3-nnethylbutyrat (Fluvalinate). 
Zu den Amidinen gehoren: 

3- Methyl-2-[2,4-dimethyl-phenyiimino]-thiazolin, 
2-(4-Chlor-2-methylphenylinnino)-3-nnethylthiazolidin, 
2-(4-Chlor-2-methylphenylimino)-3-(isobutyl-1-enylHhiazolidin 

1 ,5-Bis-(2,4-dimethylphenyl)-3-methy!-1 ,3,5-thazapenta-1 ,4-dien (Amitraz). 

Zu den Juvenilhormonen oder juvenilhormonartigen Substanzen gehoren substltulerte Diarylether, 
Benzoylharnstoffe und Triazinderivate. Zu den Juvenilhormonen und juvehilhornnonartigen Substanzen 
gehoren insbesondere Verbindungen der folgenden Fornnein: 
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10 



15 



20 




OCH, 



2u den substituierten Diarylethern gehoren insbesondere substituierte Alkoxydiphenylether oder -diphenyl- 
methane der allgemeinen Formel I 



25 



30 




I I 
Y— (CH)-(CH)^-X-Het 



(I) 



35 



40 



45 



50 



55 



wobei 

fur Wasserstoff, Halogen, AlkyI, Alkoxy, Alkylthio, HalogenalkyI, Halogenalkoxy, Halogenal- 

kylthio, Dioxyalkylen, Dioxyhalogenalkylen. CN, NO2, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkoxyal- 

koxy, Hydroxyalkoxy steht, 

fur die bei angegebenen Reste steht, 
R^ fur die bei R^ angegebenen Reste steht, 

R'^ fur Wasserstoff, AlkyI, HalogenalkyI oder Halogen steht, 

R^ fur die bei R* angegebenen Reste steht, 

Het fur gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl steht das nicht uber das Heteroatom an den 

ubrigen Rest gebunden ist, 
X, Y unabhangig voneinander fur -0-, -S- stehen 

Z fur -0-. -S-, -CH2-, -CHCH3-, -C(CH3)2- steht, 

m und n unabhangig voneinander fur 0, 1. 2, 3 stehen ihre Sunnme aber gleich oder groBer 2 ist. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fornnei I 
in welcher 

R^ Wasserstoff, Methyl, Trifluornnethyl, Methoxy, Trifluormethoxy, Chlor, Fluor steht 

R2 fur Wasserstoff steht, 

R3 fur Wasserstoff. Fluor, Chlor, Methyl steht, 

R"^ fur Wasserstoff Oder Methyl steht, 

R^ fur Methyl, Ethyl, Trifluornnethyl Oder Wasserstoff steht. 

Het fur Pyridyl oder Pyridazinyl steht die gegebenenfalls substituiert sind durch Fluor, Chlor, Methyl, 

NO2, Methoxy, Methylmercapto, 
X fur O steht, 
Y fur O steht, 



16 



EP 0 682 869 A1 



Z fur O, CH2 Oder -(CH3)2- steht, 
m fur 1 steht, 
n fur 1 steht. 
Im einzelnen seien folgende Verbindungen genannt: 






R3 


R5 


R^ 


Z 


H 


H 


CH3 


H 


0 


H 


H 


CH3 


2-CI 


0 


5-F 


H 


CH3 


H 


0 


H 


H 


CF3 


H 


0 


H 


H 


C2 H5 


H 


0 


H 


H 


H 


H 


0 


H 


H 


CH3 


H 


CH2 


H 


H 


CH3 


H 


C(CH3)2 



Zu den Benzoylharnstoffen gehoren Verbindungen der Fornnel (V): 




wobei 

R^ fur Halogen steht, 

R2 fur Wasserstoff Oder Halogen steht, 

R3 fur Wasserstoff. Halogen oder Ci -4 -Alky! steht, 

R* fur Halogen, 1 -5-Halogen-Ci -4-alkyl, Ci-4-Alkoxy, 1-5-Halogen-Ci -4-alkoxy. Ci -4-Alkylthio, 1-5- 
Halogen-Ci -4-alkylthio, Phenoxy oder Pyridyloxy die gegebenenfalls substituiert sein konnen 
durch Halogen, Ci-4-Alkyl, 1-5-Halogen-Ci -4-alkyl, C-4-Alkoxy, 1-5-Halogen-Ci -4-alkoxy, C1-4- 
Alkylthio, 1 -5-Halogen-Ci -C4-alkytthio. 
Insbesondere seien genannt: 
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R2 


Xv 


5 


H 


n 






CI 


CI 


CF 


10 


F 


F 


CF 


H 


F 


CF 




H 


ri 


^ 3 


15 


F 


I 






H 


F 
1 




20 


H 


Cl 


OCF3 




F 


F 


OCF3 


25 


H 


F 


OCF3 




F 


F 


o-<^^ci 


30 









35 



F 


F 




F 


F 





40 



45 



50 



Zu den Triazinen gehzoren Verbindungen der Forme! (VI) 

NH-R, 



1 ' 



(VI) 



55 



R,-NH N NH-R, 
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worin 

Ri fur Cyclopropyl oder Isopropyl steht; 

R2 Wasserstoff, Halogen, Ci -Ci 2-Alkylcarbonyl, Cyclopropylcarbonyl, Ci -Ci 2-A!kylcarbamoyl, Ci- 
Ci2-Alkylthiocarbamoyl oder C2-C6-Alkenylcarbamoyl bedeutet; und 

R3 fur Wasserstoff, Ci -Ci 2-Alkyl, Cyclopropyl, C2-C6-Alkenyl, Ci -Ci 2-Alkylcarbonyi, Cyclopropylcar- 
bonyl, Ci-Ci2-Alkylcarbannoyl, Ci -Ci 2-Alkylthiocarbannoyl oder C2-C6-Alkenylcarbamoyl steht und 
deren Saureadditionssaize, die fur Warnnbluter untoxisch sind. 
Insbesondere seien genannt: 





R2 


R3 


Cyclopropyl 


H 


H 


Cyclopropyl 


H 


CH3 


Cyclopropyl 


H 


C2H5 


Cyclopropyl 


H 




Cyclopropyl 


H 


C4H9-n 


Cyclopropyl 


H 


C^Hji-n 


Cyclopropyl 


H 


C6H,3-n 


Cyclopropyl 


H 
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(Fortsetzung) 



5 




R2 


R3 




Cyclopropyl 


H 


CgHp-n 


10 


Cyclopropyl 


H 






Cyclopropyl 


H 


CH2"C4H^-n 


15 


Cyclopropyl 


H 


CH2CH(CH3)C2H5 




Cyclopropyl 


H 


CH2CH— CH2 


20 


Cyclopropyl 


CI 


C2H5 


Cyclopropyl 


CI 


C^Hig-n 




Cyclopropyl 


CI 


CgHj^-n 


25 


Cyclopropyl 


CI 


C|2H25-n 




Cyclopropyl 


H 


Cyclopropyl 


30 


Cyclopropyl 


H 


COCH3 




Cyclopropyl 


H 


COCH3 HCl 


35 


Cyclopropyl 


H 


COC2H5 HCl 




Cyclopropyl 


H 


COC2H5 




Cyclopropyl 


H 


COC3H7-n 


40 


Cyclopropyl 


H 


COCjH,-! 




Cyclopropyl 


H 


COC4H9-t HCl 


45 


Cyclopropyl 


H 


COC^Hg-n 




Cyclopropyl 


H 


COCgH^g-n 



50 
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(Fortsetzung) 





R2 


R3 


Cyclopropyl 


H 


COC,,-H23-n 


Cyclopropyl 


COCH3 


COC2H5 


Cyclopropyl 


COC3H7-n 


COC6Hi3-n 


Cyclopropyl 


COCH3 


COC3H7-n 


Cyclopropyl 


COC2H5 


COC3H7-n 


Cyclopropyl 


H 


COCyclopropyl 


Cyclopropyl 


COCycl opropy 1 


COCyclopropyl 


Cyclopropyl 


COCH3 


COCH3 


Isopropyl 


H 


H 


Isopropyl 


H 


COCH3 


Isopropyl 


H 


COC3H7-n 


Cyclopropyl 


H 


CONHCH3 


Cyclopropyl 


H 


CONHC3H7-i 


^y ci opropy i 


X ITT T T 

CUlNl-lCri3 


CONHCH3 


Cyclopropyl 


H 


SCNHCH3 


Cyclopropyl 


H 


CONHCH2CH=CH2 


Cyclopropyl 


CONHCHjCH^CH, 


CONHCH2CH=CH2 


Cyclopropyl 


CSNHCH3 


CSNHCH3 



Besonders hervorgehoben seien die Wirkstoffe mit den common names Propoxur, Cyfluthrin, Flumeth- 
rin, Pyriproxyfen, Methoprene, Diazinon, Amitraz, Fenthion und Levamisol. 

Die Formkorper konnen weiterhin die fur Kunststoffe ubiichen Additive enthalten. Ubiiche Additive sind 
beispielsweise Pigmente, Stabilisatoren, Fliefimittel, Gleitmittel, Entformungsmittel. 

In den folgenden Beispielen wird als Wirkstoff 1-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methyl]-N-nitro-2-imidazolidinium 
(common name fmidacioprid) eingesetzt. 

Beispiel 1 

SC-{Suspensionskonzentrat) Formulierung: 
368 g (midacioprid 
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35 g Blockpolymer aus Emulgator Ethylenoxid- und Propylenoxid 
12 g Ditolylethersulfonat-Formaldehyd-Kondensat (Emulgator) 

3.5 g wasserloslicher Polyvinylalkohol 
58,0gNH4CI 

5 116,0 g Harnstoff 

1,2 g (37 %ige wafirige Salzsaure) 

4.6 g Xanthan-gum 

560,5 g destilliertes Wasser 



10 Beispiel 2 

WP (dispergierbares Pulver)-Formulierung: 
25,0 g Imidacloprid 

1,0 g Diisobutyl-naphthalin-Na-sulfonat 

75 10,0 g n-Dodecylbenzylsulfonsaure Calcium 

12,0 g hochdisperser Kieselsaure-haltiger Alkylarylpolyglykolether 
3,0 g Ditolylethersulfonat-Formaldehyd-Kondensat (Emulgator) 
2,0 g ®Baysilon-E, ein siliconhaltiger Entschaumer der Fa. Bayer AG 
2,0 g feindisperses Siliciumdioxid und 

20 45,0 g Kaolin 

Beispiel 3 

SL-(wasserlosliche Konzentrat)-Formulierung 
25 18,3 g Imidacloprid 

2,5 g neutraler Emulgator auf Basis Alkylarylpolyglykolether 
3,5 g Natriumsulfobernsteinsaurediisooctylester 

38.4 g Dimethylsulfoxid und 

37.5 g 2-Propanol 

30 

Beispiel 4 



SL-(wasserlosliche Konzentrat)-Formulierung 
185, g Imidacloprid 
35 5,0 g Natriumsulfonbernsteinsaurediisooctylester und 
76,5 g Dimethylsulfoxid 

werden einer 100 g Schampoo-Formulierung bestehend aus 



44.4 Gew.-% 
40 11,1 Gew.-% 

3,0 Gew.-% 

41 .5 Gew.-% 
beigemengt. 



Marlon AT 50, ein Triethanolaminsalz von Alkylbenzolsulfonsauren der Fa. Huls AG 
Marlon A 350, Natriumsalz von Alkylbenzolsulfonsauren der Fa. Huls AG 
Kondensationsprodukt von Otsauren und Diethanolamin der Fa. Huls AG und 
Polyethylenglykol 



45 Beispiel 5 



Spray-Formulierung bestehend aus 
2,0 g Imidacloprid 
10,0 g Dimethylsulfoxid 
50 35.0 g 2-Propanol und 
53,0 g Aceton 

Beispiel 6 



55 pour-on-Formulierung 
20,3 g Imidacloprid 
1,8 g Polyvinylalkohol 

1 ,8 g Blockcopolymerisat auf Basis Ethylenoxid und Propylenoxid 
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0,26 g Xanthan Gum 

9,0 g Glycerin 

59,2 g destilliertes Wasser 

Beispiel 7 



10 



15 



Herstellung: 



20 



Beispiel 8 



Zusammensetzung: 


Imidachloprid 


10,00 g 




Di-n-butyladipat 


21.10 g 




Diethylhexylphthalat 


9.10 g 




Epoxidiertes Sojabohnenol 


2,30 g 




Stearinsaure 


0,80 g 




PVC 


56,70 g 



Die homogene Mischung aus Imidacloprid und PVC wird in einem Mischer mit denn 
Gemisch aus Di-n-butyladipat, Diethylhexylphthalat und Epoxidiertem Sojabohnenol be- 
netzt. Man mischt solange, bis die Mischung honnogen ist. Dabei fordert Erwarnnen, z.B. 
infolge einer Erhohung der Tourenzahl des Mischers. das EInziehen der Weichmacher- 
nnischung in das PVC. Nach der anschliefienden homogenen Verteilung der Stearinsau- 
re wird die Mischung inn Spritzguf3 zu Hundehalsbandern geformt. 



25 



30 



Zusanamensetzung: 


Imidachloprid 


10,00 g 




Epoxidiertes Sojabohnenol 


2,30 g 




Stearinsaure 


0,80 g 




Acetyltributylcitrat 


30,20 g 




PVC 


56.70 g 



Herstellung: Das Gemisch aus Acetyltributylcitrat und Epoxidiertem Sojabohnenol wird In einem 
Mischer auf die homogene Mischung aus Imidacloprid und PVC aufgebracht. Erwarmen 
35 fordert beim Mischen das Einziehen des Welchmachergemisches in das PVC; man 

mischt solange, bis die Mischung homogen ist. Die Mischung wird in herkommlicher 
Weise zu Hundehalsbandern extrudiert. 



Beispiel 9 



40 



45 



Zusammensetzung: 


Imidachloprid 


20,00 g 




Epoxidiertes Sojabohnenol 


2,30 g 




Stearinsaure 


0,80 g 




Acetyltributylcitrat 


30,20 g 




PVC 


56,70 g 



Herstellung: wie Beispiel 8 



50 



55 
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Beispiel 10 



Zusammensetzung: 


Imidachloprid 


7,50 g 




Epoxidiertes Sojabohnenol 


10,00 9 




Stearinsaure 


0,80 g 




Acetyltributylcitrat 


15,00 g 




PVC 


66.70 g 



10 

Herstellung: wie Beispiel 8 
Beispiel 11 

75 



Zusammensetzung: 


Imidachloprid 


10.00 g 




Epoxidiertes Sojabohnenol 


2.30 g 




Stearinsaure 


0,80 g 




Triacetin 


15,00 g 




PVC 


71,90 g 



Herstellung: Das Gemlsch aus Triacetin und Epoxidiertem Sojabohnenol wird in einem Mischer auf 
die homogene Mischung aus PVC und Imidacloprid aufgebracht. Dabei fordert Erwar- 
25 men, z.B. infolge einer Erhohung der Tourenzahl des Mischers, das Einziehen des 

Weichmachers in das PVC. Nach homogener Untermischung der Stearinsaure wird die 
Mischung auf einem Extruder zu Platten extrudiert, aus denen Medaillons ( = Anhanger 
fur Halsbander) ausgestanzt werden. 

30 Beispiel 12 





Zusammensatzung: 


Imidacloprid 


5,00 g 


35 




Polyetherblockamid (Pebax®) 


94,50 g 



Herstellung: Der Wirkstoff wird in einem Intensivmischer auf den Trager aufgebracht und die 
Mischung in Spritzgufi zu Hundehalsbandern geformt. 

40 Beispiel 13 



Zusammensetzung: 


Imidacloprid 


10,00 g 




Mittelkettige Triglyceride 


15,00 g 




hochdisperses Siliciumdioxid 


0.50 g 




Polyetherblockamid (Pebax®) 


74,50 g 



Herstellung: Mittelkettige Triglyceride werden in einem Mischer auf die homogene Mischung aus 
50 Imidacloprid und Polyetherblockamid aufgebracht. Erwarmen fordert dabei das Einzie- 

hen der mittelkettigen Triglyceride in das Polyetherblockamid. Zur Verbesserung der 
FlieBfahigkeit wird vor der Extrusion der Mischung hochdisperses Siliciumdioxid homo- 
gen untergemischt. Es werden Platten extrudiert. aus denen Medaillons ( = Anhanger fur 
Halsbander) ausgestanzt werden. 
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Beispiel 14 



Zusammensetzung: 


Imtdacloprid 


10,00 g 




Styrol-Butylen-Block-Copolymer (Thermoplast®K) 


90,00 g 



Herstellung: Der Wirkstoff wird in einem Intensivmischer auf den Trager aufgebracht und die 
Mischung inn Spritzgufi zu Halsbandern gefornnt. 

10 

Beispiel 15 



Zusammensetzung: 


Imidacloprid 


5,00 g 




Copolyester (Hytrel®) 


95,00 g 



Hersteliung: Die Mischung wird in herkommlicher Weise zu Hundehalsbandem extrudiert. 
20 Beispiel 16 



Zusammensetzung: 


Imidacloprid 


10.00 g 




Polyetherblockamid (Pebax®) 


90,00 g 



Herstellung: Die homogene Mischung wird auf einem Extruder zu Flatten extrudiert, aus denen 
Medallions ( = Anhanger fur Halsbander) ausgestanzt werden. 

30 Beispiel 17 



Zusammensetzung: 


Imidacloprid 


10,00 g 




mittelkettige Triglyceride 


30.00 g 




hochdisperses Siliciumdioxid 


0,50 g 




Polyetherblockamid (Pebax®) 


59.50 g 



Herstellung: wie Beispiel 13 

40 

Beispiel A ' 

1 ml der im Beispiel 1 angegebenen SC-Formulierung wurde als Losung pour-on auf die Schulter eines 
mit 200 Flohen infestierten Hundes aufgetragen. Das Versuchstier konnte sofort von adulten Flohen befreit 
45 werden. Die erfindungsgemafle Behandlung fuhrt zu einer 100 %igen Mortal itatsrate der Flohe. 

Anwendungsbeispiel A 

1 ml der in Beispiel 1 beschriebenen Formulierung wurde in 1 I Wasser verdunnt und mit dieser 
50 Losung Hunde die mit Flohen infestiert waren tropfnafB begossen. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Zeitraum Tag 


Anzahl der Flohe pro Hund 


% Wirkung 




unbehandelt 


behandelt 




-1 Infestation mit 100 Flohen 








0 Behandlung und Zahlung 


30 


0 


100 


5, 8 Infestation mit 100 Flohen 








9 Zahlung 


56 


0 


100 


15 Infestation nnit 100 Flohen 








16 Zahlung 


76 


0 


100 


19 Infestation mit 100 Flohen (unbehandeltes 
Tiere) 250 Flohen (behandelte Tiere 








20 Zahlung 


39 


0 


100 


26 Infestation mit 100 Flohen 








27 Zahlung 


43 


0 


100 



Anwendungsbeispiel B 

1 ml der Losung gemafi Beispiel 1 wurden auf die Schulter eines Hundes gegeben. Das Tier wurde 
nach 2 und nach 6 Tagen der Behandlung mit 200 Flohen infestiert. Jewells am Tag 3 und am Tag 7 nach 
Behandlung wurden die am Hund verbliebenen Flohe gezahlt. Es konnten keine lebenden Flohe gefunden 
werden. Die Wirkung war 100 %. 



Patentanspriiche 



35 



Verwendung von Agonisten und Antagonisten der nicotinergen Acetylcholinrezeptoren von Insekten zur 
nicht-systemischen Bekampfung von parasitierenden Insekten wie Flohen, Lausen und Fliegen an 
Menschen und Tieren. 

Verwendung gemaf3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS als Wirkstoff Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) eingesetzt werden 



40 



R 



•N 



(A) 



(Z) 



45 



c 

II 

X E 



(I), 



in welcher 

R fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituierte Reste der Gruppe Acyl, Alkyl. Aryl, AralkyI, 

Heteroaryl oder HeteroarylalkyI steht; 
A fur eine monofunktionelle Gruppe aus der Reihe Wasserstoff, Acyl. Alkyl, Aryl steht oder fur 

eine bifunktionelle Gruppe steht, die mit dem Rest Z verknupft ist; 
E fur einen elektronenziehenden Rest steht; 

X fur die Reste -CH = oder = N- steht, wobei der Rest -CH = anstelle eines H-Atoms mit dem 

Rest Z verknupft sein kann; 
Z fur eine monofunktionelle Gruppe aus der Reihe Alkyl, -0-R, -S-R, 
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R 

N 

5 R 

steht Oder fur eine bifunktionelle Gruppe steht, die mit dam Rest A oder dem Rest X verknupft 
ist. 

10 3. Verwendung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG als Wirkstoffe Verbindungen der Formel 
(I) gemalB Anspruch 2 etngesetzt werden, in welcher die Reste folgende Bedeutung haben: 

R steht fur gegebenenfalls substituiertes Heteroarylmethyl, Heteroarylethyl mit bis zu 6 

Ringatomen und N, O, S, insbesondere N als Heteroatonnen, 
A steht fur Wasserstoff sowie fur gegebenenfalls substituiertes AlkyI oder Alkylen mit 1-4 

^5 C-Atomen und wobei die Alkylengruppen durch Heteroatome aus der Reihe N, O, S 

unterbrochen sein konnen, 
A und Z konnen gemeinsam mit den Atomen, an welche sie gebunden sind, einen gesattigten 
Oder ungesattigten heterocyclischen Ring bilden. Der heterocyclische Ring kann weitere 
1 Oder 2 gleiche oder verschiedene Heteroatome und/oder Heterogruppen enthalten, 
20 E steht fur NO2, CN, HalogenaJkylcarbonyl, 

X steht fur -CH = oder -N = 

Z steht fur gegebenenfalls substituierte Reste AlkyI, -OR, -SR, -NRR, wobei R die oben 

angegebene Bedeutung hat, 
Z kann aufier dem obengenannten Ring gemeinsam mit dem Atom, an welches es 

25 gebunden ist und dem Rest 
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an der Stelle von X einen gesattigten oder ungesattigten heterocyclischen Ring bilden. 

4, Verwendung gemafi Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, da3 als Wirkstoff Verbindungen der allgemei- 
nen Formein (M) und (III) eingesetzt werden 



50 



(11). 

40 N — ' C 



X — E 



N 1 

45 Subst. H- I (A) 



(CH,) — ^(Z) (ijj)^ 
C 

II 

X — E 



in welchen 

n fur 1 Oder 2 steht, 

55 Subst. fur Halogen steht, 

A, Z, X und E die in Anspruchen 2 und 3 angegebenen Bedeutungen haben. 
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Verwendung gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB als Wirkstoff eine Oder mehrere der 
folgenden Verbindungen eingesetzt werden: 



Cl- 




N 



I I 



CI 




N 



CH^ 

/ ' 



N — NO^ 



Cl- 




N 



I I 
-N S 

Ti 



NO, 



N 



CH 



CI 
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S NH 

Ti 

CH 

I 

NO, 



CI— 4 



-CHj N 



N- 



NH 



NO, 



70 



75 



H3C- 



r 

CH 

I 



NH 



CI 



N— ' 



•CH^ 



■N NH 
CH 



20 6. Verwendung gemafi Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, da6 als Wirkstoff Imidacloprid = 1-[(6-Chlor- 
3-pyridinyl)methyl]-N-nitro-2-imidazolidinium eingesetzt wird. 

7. Mittel 2ur nicht-systemischen Bekampfung von parasitierenden Insekten an Menschen und Tieren, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie die Wirkstoffe gemaB Anspruchen 1 bis 6 enthalten. 

25 

8. Fornnkorper zur nicht-systemischen Bekampfung von parasitierenden Insekten an Tieren, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie die Wirkstoffe gemafi Anspruchen 1 bis 6 enthalten. 

9. Verwendung der Wirkstoffe gema3 Anspruchen 1 bis 7 zur Herstellung von Mittein zur nicht-systemi- 
30 schen Bekampfung von parasitierenden Insekten an Menschen und Tieren. 
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